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論 文 内 容 の 要 旨
この論文は, 結晶化ガラスの機械的強度と微細構造の関係を明らかにするために, 組成の異なる教程の
結晶化ガラスについて, 表面と内部の微細構造を, 電子顕微鏡, X線回折およびⅩ線マイクロアナライザ
ーなどにより調べ, 曲げ強度の測定結果と比較した結果を述べたもので, 本文は4章よりなっている｡




量が多い場合には, 結晶化物の表面附近に β- spodum ene 固溶体とともに, それより熱膨張係数の小さ
い β- qu artz 固溶体が析出することを見出し, それらの結果からフッ素添加により結晶化物の強度が増
大するのは傷 (flaw ) の生じ易いガラス層の厚さが 減少すること, および β- qu artz 固溶体の析出に よ
り表面に圧縮応力が発生することによると推察している｡
なおフッ素無添加の結晶化物の表面に厚いガラス層 (肉厚約5〃) が生成するのは, 結晶化のための熱




第2章は, 上記 Li20-A1203-SiO2系低膨張性結晶化ガラスの結晶化過程において, ガラス中に含ま
れる K + イオンがガラス表面へ移行, 濃縮される機構を詳しく調べた結果を述べたものである｡ すなわち
K + イオンは, ガラスの熱処理過程で析出した β- quartz 固溶体中に L i+ イオンを置換した状態で 存在
し, β- qu artz 固溶体が β- spodum en e 固溶体に転移する際に, β- qu artz 固溶体からマ トリックスガ
ラス中に放出され, これが試料表面に移行, 濃縮されることを明らかにしている｡
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第3章は, SiO22.5,Li且o1 (モル) の基礎組成に白金を0-0.04% (重量) 添加した5種のガラスを
475oC で2時間加熱 , 次に700oC で1時間加熟して結晶化させた試料を対象として, その微細構造, 特に
表面附近の空孔と機械的強度の関係を調べた結果を述べたものである｡ 先ず白金添加量の減少による試料




第4章では, 種々の熱膨張係数をもつ結晶化ガラスについて , それ らの表面構造と結晶化物の曲げ強度
の関係を調べている｡ 先ず, β-quartz固溶体を主結晶として析出させた Li20-A12031SiO2 系の低膨
張性透明結晶化物については, その試料表面に厚さ1 〃以下のガラス薄層が存在することを確かめ, この
結晶化物の曲げ強度が小さいのは, ガラス薄層の熱膨張係数が試料内部より大きく, したがって薄層中に
引張り応力が発生し, その薄層の厚さに等しい傷が生成し易いためと説明している｡ 次に, Na20-A1203
-SiO2 系ガラスから nepheline結晶を析出させた不透明結晶化物については, その試料の表面に, 内部
に比べて熱膨張係数の小さい, したがって 圧縮圧力が発生していると考えられるガラス層 (肉厚約10J`)
が存在することを確かめ, この姑晶化物の曲げ強度が大きいのはガラス層中に傷が入 り難いためと説明し
ている｡ 上記の2種の結晶化物の中間の熱膨張係数を持つ不透明結晶化物, すなわち β-spodumene固
溶体とlithium disilicate結晶を析出させた Li20-A1203-SiO2 系の結晶化物および lithium disilicate
と α-crystobalite結晶を析出させた Li20-A1203-SiO2 系の結晶化物については, それ らの 結晶化は
試料表面近くまで進行しており, 曲げ強度に影響をおよぼすだけの応力の発生したガラス層は存在しない
ことを確かめ, したがってそれ らの曲げ強度は上記 2 種の結晶化物の中間の値をとると説明している｡ な
お β-spodumene固溶体と lithiumdisilicate結晶を析出させた結晶化物の表面近 くの 結晶の粒径 (約
0.lil) は, 内部の結晶の粒径 (約0.4FL) より著しく小さいが, 一万1ithium disilicateとα-crystobalite
結晶を析出させた 結晶化物の表面近くの結晶の粒径は 内部のそれと殆んど等しい (約0.4/∫)ことを 確か
め, これより両者の曲げ強度の相違を説明している｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨






(1) ZrO2および Ti02を結晶核形成剤として含む Li20-A1203-SiO2系ガラスから β-quartz固
溶体または β-spodumeneを析出させた透明または不透明低膨張性結晶化物の曲げ強度が一般に低い理
由は, それらの表面に, 内部より熱膨張係数が大きく, したがって引張り応力が発生したガラス層 (肉厚
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おガラス層形成の原因は, ガラス中の K + および N a+ イオンが, 試料表面に移行, 濃縮されるためであ
り, またフッ素の添加によりガラス層の厚さが減少するのは, 濃縮されたアルカリイオンがフッ素イオン
と反応してフッ化物を形成し, 表面から逃散するためであると説明した｡
(3) 結晶核形成剤を含む Na20-A1203-SiO2系ガラスから nepheline結晶を析出させた不透明高
膨張性結晶化物の強度が一般に高い理由は, 内部より熱膨張係数が小さく, したがって圧縮応力が発生し
たガラス層 (肉厚約10/メ) が表面に存在するためであることを明らかにした｡
(4) 熱膨張係数が 上記の低膨張性 お よび 高膨張性結晶化物の 中間の値を持つ結晶化物, す なわ ち
β-spodumene固溶体と lithium disilicateを析出させた Li20-Al03-SiO2系の結晶化物 および
lithiumdisilicateと α-crystobalite結晶を析出させた Li20-A1203-SiO2系ガラスの結晶化物で
は, 表面近くまで結晶化が進行し, 表面にガラス層の形成は認められないことを確かめ, これらの結晶化
物が上記の低および高膨張性結晶化物の中間の強度の値を示す理由を説明した｡ なおガラス層が表面に存
在しないこれらの結晶化物では, 表面附近の析出結晶の粒径が強度を支配することを明らかにした｡
(5) 結晶核形成剤の不足な結晶化物では, その内部および表面附近に数多くの空孔が生成し, 表面附
近の空孔が, 試料の破壊の際の応力集中源となることを, 白金添加量の少ない Li20-SiO2系ガラスに
ついて明らかにした｡ 従来, 白金添加量の減少によって起こる結晶化ガラスの強度の低下は, 析出結晶の
粒子径の増大および試料表面の析出結晶粒子の特定方向への配向によると説明されていた｡
以上要するに, 本論文は結晶化ガラスの表面構造, 特に表面に形成されるガラス薄層, 表面附近の空隙
または構成結晶の粒径などが, その曲げ強度を支配する要因となることを明らかにし, 高強度結晶化物の
製造上必要な知見を加えたものであり, 学術上および工業上寄与するところが多い｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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